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0.1598 g Sbst.: 0.2443 g AgCI. - O.11GS g Sbst.: 15.9 ccm N (18,54 
730 mm). 

9HaNaCla. Ber. C1 37.96, N 14.97. 
Gef. * 37.94, 15.03. 

Das Verhalten des Dichlorindazols ist deujjenigen des fruher 1) 

beschriebenen Dibromindazols, C,: Ha Brz</>N H, so ahnlich, dass 

beiden Korpern wahrscheinlich analoge Structirr formeln zuzuweisen 
sind. Der  nur schwach :iuEgepragte Saurerharakter des Dichlor- 
indazols beweist - i n  Verbindung mit seiner grossen Bestiindigkeit -, 
dass keines der zwei Cblorafome Jern Pyrazolkern angeh8rt. Pz- 
Halogenindazole losen sich schon in verdiinnten, kalteu Aetzlaugen 
auf ’). 

Z ti r i c  h ,  Ana1yt.-chem. Laboratoriirm des eidgeniiss. Yolytechni- 
cams - December 1‘301. 

CH 

N 

681. Eug. Bamberger und Leo Rudolf:  Ueber den Einfluss 
gewisser Substituenten auf die Oxydation tertilirer Arylamine 

zu Amin-oxyden. 
(Eiogegangen am 14. November 1906.) 

Dimethylanilin l lss t  sich bekanntlich durch Sulfomonopersiiure in 
ganz kurzer Zeit mit fast theoretischer Ausbeute (97 pCt.) in Dimethyl- 
anilinoxyd umwandeln Es war auffallend, dass dieser Oxydations- 
process durch gewisse Substitnenten erheblich verlangsamt’) oder sogar, 
wie wir neuerdings feststellten, vollstandig verhindert wird. Zur Auf- 
klarung drr einschliiigigen, offenbar in das Kapitel der Bantireactiven 
Substituenteuwirkungencc gehorigen Verhaltnisse haben wir: 

I. 11. 111. 
Dimethylanilin Dimethyl-p-toluidin Dimethyl-o-toluidin 

’ \N(CH& CH3\ / \  /N(CH3:z \ /-- / \N (CH3)s \ ,  

ZV. V. VI. 
Diiithylanilin u-m-Dimethylxplidin Dimethylmesidin 

1 -  

CH3 

CHs CH3 
I ’ ‘bX(CH3)2 CHS, / 7 _/N(CH%)p 
\ ) N ( C ~ H J ~  \ /  

C H3 CH3 

I) B a m b e r g e r ,  dime Berichte 32, 1788 [lS99]. 
2, itid. 1786 und Ann. d. Chem. 306, 358, 
y) Diese Berichte 35, 1082 119021. *) ibid. 32, 352 und 354 [1899]. 



unter gleichen Umstanden der Einwirkung von C a r o ' s  Reagens unter- 
worfen und aus je l o g ' )  der genaunten Basen folgende Mengen 
Aminoxyd erhalten: 

I. 11. 111. IV. v. VI. 
11.1 10.9 7 16 6.98 0 0 g 

Trotz der  Ungenauigkeit der Vcrsuclisanordiiung und der tins- 
bentebestimmurig lasst sich deurlich erkennen, dass die Oxydirbarkeit 
der Dimrthylariiinogruppe durch zwei o-stlindige Methyle (V und VI) 
glnzlich autgehobeo uud durch einess) (111) sehr erheblich herabge- 
setzt wird. 

Obige ZahleuverhHltnis*e deuteten zuglrich wesentliche Unter- 
schiede in der Oxydationsfahigkeit des Dimethyl- und des Diarhyl- 
Alninoradicals (I und IV) a n ;  wir haben daher in  einer zwriten Ver- 
s u c b s r d e .  in welcher der active Sauerstoff in verdiinnterer Lijjung zur  
Wirkung kam, 

I. 11. 111. 
Dimethy lanilin Dimethyl o-toluidin Dimethyl-p-toluidio 

\.. '3 -1 (CEJJa '--- \-/ \N(CH& CHs(TI)K(CH& 
CHS 

IV. V. VI. 
D iithylanilin Diiithyl-o-toluidin Dilthyl-p toluidin 

vergleichsweise mit Snlfomonopereaure behandelt und in der That  fest- 
gestellt, dass die Geechwiudigkeit der Sanerstoffaufnahme erheblich 
gr8sser ist,  wcnn das teltiare Stickstoffatorn mit Methyl-, als wenn 
es mit Aethyl-Oruppen verbunden ist. Von j e  10 g ' )  der aufgefiibrten 
Basen entzogen sich folgende Mengrn der Oxvdation: 

I. 11. 111. IV. V. VI . 
0.00 6.35 0.3 6 43 8 84 6.18g 

Diese zweite Zahlenreihe bestatigt zuglrich das  Ergebniss der  
ersten, in Rezug auf den antireactiven Charakter orthostaodiger Me- 
thylgruppen. Urn letzteren noch sicherrr zu erkennen, haben wir in 

'1 Es d i r e  rationeller gewesen, iiquimolekulare Mengen zu vergleichen, 
doch tritt das im Text erorterte Ergebniss auch bei uuserer Versuchsanord- 
nung klar genug hervor. 

Antireactive Wirkungen e ines  orthostiindigen Sobstituenteu sind schon 
von V. Meyer  (diese Berichte ~ 8 ,  1265 und 3200 ~18351) und von E. F i s c h e r  
und W i n d a u s  (diese Berichte 33, 348 [ I  9001) beobachtet worden. Weiteres 
iiber autireactive Wirkungen gewisser Substituenten siehe B a m b e r g e r  und 
Br ady ,  diese Berichte 83, 273 [1900]; ferner Ann. d. Chem. 316, 257 n. 292. 
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I I I 11 ! 111 IV 

Caro'whe L6sung in  ccm 
Lbst sich brim Schbtteln 

Farbe . . . . . . . . . . . . in (etwa) Minuten . . . 
200 1:o 

I 
220 I 400 

5 1  G 7 10 
grasgriiu hellgelb hellrotbbraon helliotbbraun 

einem dritten Versuch ortho- nnd para-methylirtw Diathylenilin unter 
gleichen Bediognngen mit SulDimonop~rsaure brhandelt und grfundrn, 
dam sich von ersterem 8.7 g, voo letzterem 5.8 g der Oxydation ent- 
zogen. 

Am pragnantesten zeiqt sich der Kiilflliss der Substituenten beim 
Vergleich vnn Dimeth\ lai,ilin ruit Dimethylrnesidio nder vicinalem 
m Dimethplxvlidiri; Dimethylanilin 1te:'ert nahezu 100 pCr. der be- 
rechneteri Metlge D methylanilinnxvd, die htideu orthodiniethylirten 
Homol~~gm geben iilierhairpt krin Amir oxyd. Den le tz te ra  am 
nacbstmi steht DIathJl o-toluidin in welchem die Summe zweier hem- 
merlden Einfliisse zur Wirkurlg k,+rnmt. der des orthnstindigeo Methyls 
und der der beiden mit dem Srivksttiffatom verbuttdeneu Aethjlgrnppen. 

Der  Oxydatiortshetrag ist. iibrigens in hohem Grade von der Con- 
centration des activen Sauersttiffe. von der Temperutnr und voii der 
Versuchsdauer abhanpig. Die Kasen I bis 1V wurden beispielsweise 
siimmtlich fast vollstaiidig oxydirt, als  dae Caro'sche Reagene (von 
der i n  der  ersten Ver-uchereihe angegebeiicn Conceiltration) tlicht 
anderthalb, sonderu zweieinhalb Stunden br i  On auf sie eirrwirkte. 
~esetzntiissigkeiten kiinuen daher nur dann ails rergleirhetiden Ver- 
suchen eihtnommen werden, wenn die bei Oxydation der eiozelilen 
Baeen grwhhiten Bedtngungen geuau unter eiuander iibereiirstiamen. 

Yersuvh I. 
I'ergleichende Ox.ydatinn von I%rrethr,lanilin (I ) .  Pirneth~l-r-toluidin ( II ) ,  

Dimethyl-o-toluidin (111) und DiathylaniJin ( I  1') 
Brnutzt wurde eine fast neutrale (ganz scbwach saure) Sulfo- 

monopersiiurelBsut g ,  welt-he im ccm 0.0092 g actis en Sauersroff ent- 
hielt; auf j e  10 g Baee kamen 1 5 Atoure Saueretoff zur Anwenduilg. 

Nacbdrm die Losungen in einem mit Wasser vim Oo grfiillten 
Bottich auderthalb Stnudtn im Eisscbrank gearanden hattrn, wurden 
sie gleicbzeitig mit einem betrachtlicben Ueberschuss 33-procelltiger 
Natroulauge verserzt und 2'/2 Stunden bei Zimuiertemperatur auf- 
bewahrt. I uud 11 waren klar ,  I11 und I V  mit Oeltropfen durch- 
setrt. Nach der angegebenen Zeit wurden alle vier ausgeathert nnd 
dadurch unveranderte Baseu, sowie etwaige Kitrokorper entfernt. Die 
Extractriicketande betrogen : 



I. 11. 111. IV. 
0.15 0.15 3.6 3.2 g 

und waren  fast rollstandig in  verdiinnter Sa lzsaure  loslich, bestanden 
also aus  unoxydirten Aminen, mit Ausnahme ron I ,  in welchem vie1 
Ni t robenio l  anwesend zu sein scbien. 

D ie  alkalischen I.iisungen wnrden alsdann bei Gegenwar t  van j e  
50 g Zinkstaub zwr i  Stunden unter  Riickfluss gekocbt und d ie  aus den 
Aminoxyden auf diese Wei se  regeoerirten Ter t ia rbasen  mit I h m p f  
abgeblaseu, ausge i ther t ,  gc+ocknet und g e w  gen: 

I. 11. III. IV. 
9.8 9.8 6.4 6.3 g. 

I n  einem besonderen Versuch wurden die Aminoxyde  in Form 
der P i k r a t e  isolirt und identificirt '). 

Vereuch 11. 
Vergleichende Oxgdat im von L)imath!jlanilin ( I  ), L)ir,ietll~l-o-toluillin (IZ). 

Dimethyl-p-toluidin (ZIZ), 1)il'thylanilin ( I  I-), Diathyl-o tduidin (V) ,  
Diiithyl-p-tuluidin ( VI) .  

Zur Oxydation diente eine schwach saure a) SulfomonopersaurelBsung, 
welche in 1 ccm 0.0073 F, activeu Saueratoff euthielt; j e  iOg der Basen wurden 
bei 0" mit 1.5 Atomen Sauerstoff geschtittelt und zwar: 

I rnit 271 C C I I I  . . . 1.98 g Sauerstoff. 
I I u n d I I I  244 * . . . 1 7 7  * 

IV n 231 )) . . . 1.61 )i >> 

V und VI * 300 )) . . . 1.47 ' D 

Die Basen 16den sich Tollstandi'g in der Reihenfolge I und 111, dann 11, 
spater IV und VI, zuletzt V auf uud zwar mit folgenden Farben: 

I. grasgtiin, wurde beim Stehen hellgelb, fast farblos, 
11. grfinlichgelb, n hell rotbbraun, 

III. hellgelb, n x fast farblos, 
1V. rothbraun, >> n )) hell briunlichgelb. 

V. gelhgriin, > )> hell rothbraun, 
VI. hellgelb, x )> x fast larblos. 

Nach l3i4-sttiudigem Stehen im Eisscbrank wurden die Losutgen rnit 
33-procentiger Natronlauge stark alkalizirt , wieder zwei Stunden sich selbst 
fiberlassen und dann ausgeithert. Die Aetherrtickstande betrugen : 

I. 11. 111. IV. v. VI. 
0.05 6.5 0.4 6.5 9 6.3 g 

und bestanden fast vollsiandig aus den unverhderten Basens); nur I (0.05 g) 
enthielt kaum Dimethylanilin und schien im wesentlichen Kitrobenzol zu sein ; 

Diese Berichte 81, 352-351 [1899]. 
I) Nit 5 d  ccm Pottasctielosung (1 : l), statt mit  630 ccm abgestumpft. 
3) s. die Zahlen unter I-VI, S. 4a8ti. 
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in 111 befand sich etwa 0.1 g Nichtbasisches (Nitrotoluol?). Die Trennung 
der basischen und nichtbakischen Bestandtheile erfolgte mit einem grossen 
Ueber-chuss doppeltnormaler Schwefelsiiure und Aether. 

Die die Aminoxyde enthsltenden Fliis-igkaiien wurden vom gelosten 
Aether befreit und nach Zugabe von je 50 g Zinkstaub eice Stunde unter 
Riickflusskuhlung gekocht. Die Menge der niit Wasserdampf abgeblasenen 
und den Destillaten durch Aether entzogenen Aminbasen betrug: 

I. 11. 111. IV.  v. vt. 
9.4 2.9 9.3 2.S 0.4 3.1 g. 

Brsonders bemerkenswei th ist die geringe Oxydirbarkeit des Di- 
dthyl-o toluidins (V), in wrlchem sich die hemmenden Einfliijse der 
a m  Stickstoffatom befindlichen Aethylgruppm und der orthostiindigeii 
Methylgruppe wechselseitig unterstCtzeo. Die Betrage dieser Einfliisse 
echeiuen nach beiden Versucbsrrihen uicht erheblich von einaoder ab-  
zuweichen. (Erste Versuchsreihe: 111 und I V ;  zweite Versuchs~eihe: 
I1 und I V . )  

Versuch 111. 
I'ergleichende Oxydation von Diathyl  o toluidiri ( I )  und 

Diathgl p-toluidin (IZ). 
J e  10 g wurden mit j e  233 ccm fast neutraler') Caro'scher 

Liisung (1 ccm = 0.0063 g acrivem Sauerstoff) eine tiertel Stunde bei 
Oo geschuttelt und darauf 4' /4  Stunde im Eisschrank steben gelassen. 
Dam wiirden beide Liisungen gleichzeitig alkalisi, t urid riach weiferen 
zwei Stunden erschiipfend ausgvathert. Der Aether rkks tmd von 1 
betrug 8.9 g. der von 11 5.9 g; von ersterem waren etwa 0.15 g,  yon 
letzterem D 08 g iiichtbasischer Natur. Mithiu hatteu sich von der 
o-Verbindiiug ungefihr 8.7 g,  von der 1)-Verbindung 5.8 g der Oxy- 
datiou entzogen. 

Die wiissrigalkalischen Liisungen wurden drirch Erhitzen mit j e  
.50 g Zinkstaub reducirt und die aus den Aminoxyden regenerirten 
Diathyltoluidine mit Datnpf ahgeblasen, ausgeathert und gewogen. 
Von der o-methylirten Base wiedererhalten 0.8 g, von der p-methy- 
lirten 3.2 g. bezw. p-Diatbyl-toluidin sind also 0.2'2 g 
bezw. 3.45 g des betreffenden Aminoxyds erzeugt worden. 

Aus 10 g o 

Dime t h y l -  m es id in ,  Ct; Ha (CH& . N  (CH&. 
53 g weinesr, von der Direction der Hochster  F a r b w e r k e  freundlichst 

zur Verfiigung gestelltes Mesidin wurden innerlialb 15 Minuten in 125 g auf 
1500 erbitztes Dimethylsulfat eintropfen gelassen und dann noch 20 Minuten 

1) Zur Neutralisation wurden statt 360 ccm nur 320 ccm Pottascheldsung 
verbraucht. 
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auf dieser Ternpwatur erhalten. Nach der angegehenen Zeit wurde die roth- 
braune IZsung unter Eiskuhlung a k a h i r t  iind erschbpfend aurgeitthrrt. Ikr 
Extract hinterlirss ein aua zwei Sclcithten bestebendes Oel. von welchen d ie  
uutere ein (rnethylsch~ef~l*aurrs) Salz war, denn sie lbste sich leicht in 
Wasser und kchied auf Zusatz von Natronlauue r i l e  olige Base ab. Das 
Salz wurde daher nochmals mit Lange behaudelt und diese Operarion so oft 
wiederholt, bis alles Methylsul fat zersrtzt war. Auf diewe Weise wurden 
62 g riner roihhaunen, leicht hewegllchen Flfis+keii erhal en - eio Grmisch 
yon Monomt ttiyl- uod Dimec hyl-Meridin. Zum Zwrcke der Zrrlpgiinp wurde sie 
zwei Stunden d r r  Kinwirkung von 70 p Essipiureaiihydrid iiberla*sqi und, 
nachdem der  Ueberschuss des Acetylirungmittels durch kaltea Wa-ser zer- 
st Brt nnd iib rschiissige Aetzlauge hinzugefiigt wiir, mit ,!ether au.-grschiittelt. 
Dem Extratat liess sich das Dimrthyltue-itlin mit verdiirlnter Salzsiure ent- 
ziehen. Die aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesetzte Base wog 42 g utd 
war rein, denn sie ping. untrr sinem Drtick von 12 nim d+ctillirt, rocn erstrn 
bis zum lrtzten Tropfen bei 93.5 940 (Oelbatl 120") als warserhelios. leicht- 
bewrglich+s, angenetirn (nicht basi-ch) rircherides Oel iiber und zeigte den 
der Formel C ~ I  H I 7  N entaprecheuden Stick-toflgehalt. 

0.127.) g Sbst.: 10.5 ccm N ("3.5", 7 1 7  mm.) 

Siedepunkt des Dimetbylmecidins bei 716 mm 213.3-213.5O ( E o f m a n n ' )  
213-214"); Diclitc '$@ = 0.9050 ( H o f m a n n  0.9076). 

In der vom salzsaurtm Dimethylmesidin abgetr? nntnn ittheriscl en Sehicht 
befanden sich log des hislier unbt.kannieo r l c r l - ~ o r i o H l s t l , y ~ i / i e ~ ~ f ~ ~ R ~  Cs H,(Cff&. 
N(Cfl..,)( CO C'IIs). Es hinterblieb nach Entfernung des Artlitm als bcbwavh 
gelbliches, sehr rasah zu glasglitozenden, lanustrrrhligeu Priamen erstarrebdrs 
Oel. Es schmilzt bri .i1-51.5°, einige Grade vorhrr eiweichend, und loat 
sich in den iiblict en o r g a n i d e n  Mitt& sclion bei Zimmer emperatur leicht 
auf - aucb in Petrolither, aus dem es bei hiiirotcheniler Concentraiiou und 
Ahkiihlung in seh6nen, farblosen Nadeln auakrystallisirt. Sdp. "150- 150.5O 
bei 13mm Druck. 

0.12jOg Sbbt.: 0.3447 g COa, 0.1017 g HsO. - 0.1232 g Sbst.: 8.6cem 
N (240, 724 mm). 

Ber. N 8.59. Gef. N 8.72. 

ClsHI?NO. Ber. C 75.39, H 8.90, N 7.33. 
Gef. )) 75.21, >) 9.04, )) 7.43. 

Dimeihql-meaidin und Sulfomonoperaaure. 
Zu 1040 ccm einer schwach sauren  ') SulfomonopersaurelBsuog, 

welche 0.0098 g activen Sauerstoff im ccrn enthielt ,  wurden  52 g Di- 

1) Diese Berichte 5,  715 [1871]. Bei allen unseren Siedepunktsbestim- 
mungen befand sich der ganze Q cecksilberfaden im Dtlmpf. 

a) Aus 135 g Schwefelsiure, 120 g Kaliutupersulfat, 300 g Eis und 210 ccm 
Pottaschel6sung ( 1  : 1) bereitet. Zur vollstiindigen Neutralisation wiren 
245 eem Kaliumcarbonstlosung erforderlich gewesen. Auch bei Anwendung 
neutralisirter Sulfomonoper~iurelBsuog wird kein Aminoxyd erhalten. 
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methylmeaidin portionenweise hinzugefiigt. Nach zweiatiindigen, 
Steheu im Eisachrank wurden die in/wischen abgeechiedenen weiseen, 
flimmernden K a d e l c h a  filtrirt und mit Katronlauge zerlegt. Die i n  
bekaiinter Wei-e mittela Aether isolirte Haee im (iewicht von 10.7 g 
ging fast vollstaridig innerhalb 90.8-92 5” bei 10.5 mm DIuck (Bad 
118O) iiher und erwies SIC h dadurch sowie durch die ftJgende Analyse 
als unrerandertes Dimei hylmesidin. 

N (‘214 724 mm). 
0.14ti7 g Sbat.: 0.4352 g CO9, 0.1389 g HaC). - 0.1070 g Sbst.: 8.6 

91H17N. Ber. C 80.98, H 10.43, N 8.59. 
Gef. B 80 91, D lU.5’2, n 8.69. 

Weitere 40 5 g des Lrtz  eren liessen sich aus dem Filtrat d e r  
erwahnten Nadeln i oliren; im ganeen sind also aus 52 g Ausganga- 
muterial 51.2 g mriivkgewonuen worden. Ai4de itungen fir die Ent- 
stehung eines Dimethylrnesidinoxyds wurden nictjt bemerkt. 

Das zuriicbgewiinnene Dimethylmeri4n war  im G e g a s a t z  zum 
urapriinglichen ganz schwach gelb grfiirbt, em hielt also wohl geringe 
(weder analjtisch, noch ebullio.ko?isch naehweiabare) Beimengubgeu; 
seine Dichte (‘:i0) beirug 0.9076. 

1 a s  
v - m -  Dim e t h y l -x  J l id in ,  Cs Hs(CH3).N(CH&. (CH 3, 

ist von F r i e d l k n  d e r  1) durch 5 stiiudigrs Erhitzen von Xylidin, Jodmethyl 
ond concentrlrier Natronlauge im Rohr auf I500 dargeatellt worden. Zweck- 
m h i g e r  ist das Ullmann’schea) DimethglJulfat-Verrah ren: 

In lCP0 p auf 150’ erhitztes Dimethjlsiilfat wurden 57 g r-rn-Xjlidin 
innerbalb 15 Miiiuten in solchem Tempo einvetroplt, daas die Temperatur 
ohne lussere W%rm+zufuhr aof der Urf.prhngliCheII HBbe blieb. Nacbdem 
die LBsiing alsdann noch weitere 20 M i n u t a  be1 150” belassen war, wurde 
sie abgekhhlt, alkali-irt und erdchiipfeud ausgekthert. Dzr Aetherrickstand 
enthielt neben einem brsischen 1 )el F ziemlich virl weisse Kryatalle e m s  
metbylsctiwefelsauren Salzes , welche abgrsaurt , in Wasser gelBst und durch 
Alkalisiren und Aushthern auf die eotbprechende Base verarbeitet wurden. 
Letztere vereinigte- man mit P, um beide remeinsam einer zweibthudigan Be- 
handlung mit siedendem Esiigakureauhvdrid zu unterwerfen. Naehdem der 
Uebmchuss des lrttteren durch kingera Berlhrung mit kultem Wabser zer- 
stort war, wurde alkalisirt, aiisge&thrrt und die Basen dem Extract durch oft 
wiederholtes Ausschiitteln mit doppeltoormaler Slure entzogen. lm Aether 
verblipbeu 13.5 g eines Lellgelben, sehr rawh zu laogen, farblosen, bei 86- 
SSo schmelzenden Nadeln erbtarrenden Oeles. Es ist das bereits von P r i e d -  

I) Monatsh. f i r  Chem. 19, 644 [1898]. 
2, Ann. d. Chem. -337, 104 [lW3]. 
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1 an d e r  ') beschriebene Acet-meth,yIxyKdii~. 
sirt, schmolz es constant bei 92-930 ( F r i e d l i n d e r  94-950). 
es in der Hitze ziemlich leicht, in der Kilte schwer auf. 

N (20.50, 726 mm). 

Aus heissem Benzol umkrystalli- 
Wasser lBst 

0.1380 g Sbst.: 0.3765 g COs,  0.1035 g H20.  - 0.1106 g Sbst.: 8.1 ccrn 

CI~H15K0.  Ber. C 74.57, H 8.47, N 7.91. 
Gef. x 74.41, )) 8.31, n 7.96. 

Pie  aus der salzsauren LB-uog in bekannter Weise isolirtsn Basen (43 g 
Oel) liessen sich durch fractionirte Dentillation bei 11 mm Druck in folgende 
Antheile zerlegen: 
I. Schmp. 76.8-77.2O (24 g) 11. 77.2-1508 (1.5 g) 111. 150-200° ( l l . ?  g). 

Die letzte Fraction - ein honiggelbes, syrupartiges, im Kiiltegemisch 
erstarrendes Oel - ist bishor noch nicht unterRucht worden Der mittlere 
A n t h d  erstarrte fast vollstandig und liess sich durch Krystallisatioo aus 
wenig heissem Benzol leicht reinigen. Sein Schmp. 92 -930, sowie die iibrigen 
Eigeoschaften zeigten , dass das bereits erwshnte Acetmethylxylidin vorlag, 
welohes mitbin der &therischen Losung durch verdunnte Salzsiure in nicht 
ganz uobetrachtlichem Maause entzogen war. 

Die erste Fraction stellt reines Dimetbylxylidin dar. Es ist ein farb- 
loses, wasserhelles, angenehm riechendes Oel vom Vol.-Gewicht (2y:o)  = 0.912 
( H o f m a n n  0929:i). Sdp. bei 716 mm Druck 192.5-192.8" ( H o f m a n n ?  
ohne Druckangabe 19bo, F r i e d l a n d e r  195-1960); bei 1 1  mm 76.8-77.2", 
bei 13 mm 80.5-81.5°. 

N (220, 722 mm). 
0.1563 g Sbst.: 04636 g COa, 0.1410 g HaO. - 0.1246 g Sbst.: 11 ccm 

C ~ ~ H I S N .  Ber. C 50.54, H 10.07, N 9.39. 
Gef. >) 50.31, )) 10.04, n 9.47. 

Die Angabe F r i e d  1 Bn der's3), dass die Rase nicht mit salpetriger Saure 
reagirt, fandeh wir nicht bestitigt. 

v-m-Dimethyl xylidin und Sulfomonopersaure. 

15 g Base wurdan 6 Stuoden laog mit 280 ccni schwach saurer 
C a r o ' s e h e r  Liisung (1.5 Atome Sauerstoff)  durchgescbiittelt; weitere 
VerarbeituDg wie oben beim Dimethylmesidin. Zurikkgewonnen 14.4 g 
Dimethylx,l idin,  von welcbem 13 g scharf bei 76.8-77.2O (11 mm 
Druck) siedeten. 

0.1295 g Sbst.: 0.3816 g COs, 0 1150 g B1O. - 0 12 g Sbst.: 10.6 ccm N 
('2'20, 727 rnm). 

C N B I ~ N .  Ber. C 80.54, H 10.07, N 9.39. 
Gef. n 80.36, )) 9.S7, n 9.54. 

8 )  Monatsh. fiir Chem. 19, 642. 
3) Monatsh. fiir Chem. 10, 644 [1898]. 

2, Diese Bericlite 5,  712 [1872j 
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Auch in diesem Falle war die wiedergewonnene Base 'im Gegen- 

Andeutungen fiir die Bildung eines Aminoxyds fanden sich 

Z i i r i c h ,  Ana1yt.-chem. Labor. d. Eidgen. Polytechn., Marz 1904, 

satz zur urspriioglichen schwach gelb gefarbt. 

nicht vor. 

D. (z~,,20) = 0.914. 

682. O s k a r  Baudisch:  Einwirkung von ee lpe t r iger  S a u r e  auf 
p-Dimethyl- und p-Diathyl-Amino-benzoEslure. 

(Eingegangen am 15. November 1906.) 
Das Verhalten von salpetriger Saure gegen p-Dimethylamino- 

benzoEsaure wurde bereits von E. R i s c h o f f ' )  untersucht, jedoch stellte 
mir Hr. Professor R a m b e r g e r  die Aufgabe, diese Arbeit 7u wieder- 
holen, da die von demselben Verfasser zu gleicher Zeit ausgefiihrte 
Arbeit ,Ueber die Einwirkung von salpetriger Saurc auf M i c h l e r -  
sches Ketona spater von H e r z b e r g  uod P o l o n o v a k y  wiederholt 
und als vollstandig unrichtig erkanrit wurde. Es stellte sich auch 
bald heraue, dass die oben erwahnte Arbeit ebenfalls vollstiindig un- 
richtige Daten aufwcist. 

E Biscboff schreibt iiber die Nitrosirung Folgendes: >)Die SPure wurde 
in concentrirter Salzsaure gelost, die Lijsuog mit Wasser verdiinnt und mit 
etwas mehr als dtr  berecbneten Menge Nitrit versetzt. Auf Zusatz von Soda 
fiillt aus der salzsauren Losung in gelben Flocken eine neue Verbindung aus, 
die basische und schwach saure Eigenschaften bat. Sie bildet, aus warmem 
Alkobol krgstallisirt, schiine, gelbe Bliittcben vom Schmp. 234O, ist in Benzol, 
Chloroform, Ligroh und warmem Alkohol gut liislich, weniger dagegeo in 
bether.* 

Die so erbaltene neue Verbindung bezeichnet B i s c b o f f  als N i -  
t r o  B o - p- d i m e  t h y  l a m  i n o  b enzoi5siiu r e  , N(CH&.CeH3(NO).C00H, 
die durch Zionchloriir und Salzsaure zu D i m e t h y l a m i n o b e n z o g -  
s i i u r e  reducirt wird. Ich wiederholte den Versuch und fand, dass sich 
ruch ohne Zusata von Soda, unter Auestossung rothbrauner Dampfe ein 
gelber Niederschlag abschied. Dieser Niederschlag wurde mit ver- 
diinnter Natronlauge i n  p-Nitrodimethylanilin und einen gelben I(%- 
per zerlegt und dieser bis zu constantem Schmelzpunkt umkrystallisirt. 
Man erhielt schone, gelbe Krystallchen (aus Alkohol bis 1 cm lange 
gelbe Prismen), die die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction gabeo und als  
BNitrosamina bezeichnet, a h  einbeitlicher Eorper  aogebehen und ana- 
lysirt worden. 

') Diem Berichte 22, 342 [lS891. 




